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' ■ " ' ■ ' • Ref. : SOL97/038 

Procede de traitement par carboxylatation de surfaces metalliques 

* ' * ■ " ■ • . 

^invention concerne un procede pour le depot de couches de conversion 
sur Line surface metallique chbisie parmi le zinc, le fer, raluminium, le cuivre, le 
plo'mb. et leurs alliages aihsi que les aciers galvanises, aluminies, cuivres 
permettantde produire a vitess'e elevee des couches de conversion formees de 
cristaux de tres petite taille. 

LorsquMI sont appliques avant la mise en forme de la tola, ces traitements 
de conversion de surfaces metalliques ont generalement au moins I'un des 
effets'suivants : ^ ' ..... , 

~ Tamelioratibn des proprietes de ^ frottement sous lubrification en 
mecanique. par exemple pour Temboutissage de toles, 

- la protection temporaire centre la corrosion. 

Pour ce premier type d'applications, on utilise plus parti'culierement des 
ti-aitements dits de pre-phosphatatioh qui aboutissent au depot d'une couche de 
phosphate metallique dont le grammage est de Tordre de 1 ^ 1,5 g/ml 

Mais, ces traitements de conversion peuvent egalement etre effectues 
apres la mise en forme de la tole, pour ameliorer Tadherence de revetements 
organiques deposes par la suite, tels que des peintures. On citera a titre 
d'exemple, le traitement de phosphatation qui aboutit au depot d'une couche de 
phosphate metallique dont le grammage est plus important que celui d'une 
traitement de pre-phosphatatlon. ' . 

Ces differents traitements de conversion consistent generalement en une 
dissolution anodique des elements metalliques de la surface, s'uivie d'une 
precipitation sur cette surface des composes formes par la reaction des 
elements metalliques dissous avec les especes presentes dans le bain de 
conversion. La dissolution necessite de creer des conditions oxydantes vis a vis 
du metal de la surface'et a generalement lieu eh milieu acide. La precipitation 
des corriposes metalliques pour former la couche de conversion necessite une 
concentration suffisamment elevee et est favorisee par un' milieu devenu 
localement moins acide sous Teffet de la dissolution du metal. C'est la nature et 
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, la structure des composes pr^cipit^s sur la surface trait^e qui determinent le 

. . ■ degre de protection ..contre . la corrosion, d!ametioration des proprietes 
tribologiques et/ou d'adherence, ainsi que les autres proprietes de la couche. 
Pour assurer I'oxydation superficielle du metal de la surface a traiter et 
,5 favoriser sa dissolution, on peut proceder de maniere chimique ou 
: electrochimique : a I'aide d'un agent chimique d'oxydation du metal a introduire 
dans la solution de traitement, et/ou par polarisation electrique de la surface 
tout en la soumettant a Taction de la solution de traitement. , 
. ^ , Outre un eventuel agent o^dant. les bains de conversion contiennent 

10 essentiellement des anions et cations susceptibles de former des composes 
insolubles avec le metal dissous de la surface. Les principaux trajtements de 
conversion sont ainsi des traitements de chromatation sur acier zingue ou 
aluminie, de phosphatation sur aciers nus non allies ou sur aciers revetus, ou 
bien encore d'oxalatation sur aciers allies tels que des aciers inoxydables, par 
15 exemple. 

Apres mise en contact avec un bain de conversion, la surface traitee est 
generalement rincee pour eliminer les composants de ia surface et/ou de la 
- solution de traitement qui n'auraient pas reagi, puis cette surface est sechee 
notamment pour durcir la couche de conversion et/ou pour en ameliorer les 
proprietes. 

Les conditions d'application, la nature et la concentration des additifs ont 
une influence importante sur la structure, la morphologie et la compacite de la 
couche de conversion obtenue, donp sur ses proprietes. 

Le traitement de conversion peut etre lui-meme precede d*un 
25 pretraitement, consistant generalement en un degraissage et un ringage 
prealables de la surface suivi d'une operation dite d'affinage a Taide d'une 
solution de pretraitement adaptee pour creer et/ou favoriser des sites de 
germination sur la surface a traiter. 

A cet effet, on utilise couramment sur des surfaces zinguees des sols ou 
30 suspensions colloTdales de sels de titane qui permettent I'obtention ulterieure 
d*une couche de conversion presentant des cristaux plus petits dans une 
couche plus dense. 
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'A Tissue du traitement de conversion, il est egalement possible d'effectuer 
un post-traitement pour ameliorer les proprietes 'de la couche de conversion. 
Ainsi, on peut effectuer un post-traitement de chromatation sur une couche de 
conversion obtenue par phosphatation. 

La demande internationale de brevet W095/21277 decrit une> composition 
aqueuse de traitement de surfaces zinguees comprenant : 

- un acide polyhydroxyaryl-carboxylique, par exemple Tacide gallique ou 
Tacide protocatechuique, ou un depside de cet acide pouvant resulter de sa 
reaction avec du glucose, comme Tacide tanriique, et 

- un promoteur d'adherence a base de silane. 

' Avec cette composition ^de traitement, on utilise des agents accelerateurs 
claissiques pour les surfaces zinguees; tels que des phosphates, des nitrates, 
des fluorbres ou des acides organiques. 

Le traitement effectue a Taide de cette composition apporte a la fois une 
bonne protection centre la corrosion et une bonne adherence pour des 
peintures. , . 

La demande de brevet FR 2 465 008 decrit un proced6 pour le depot de 
couches de conversion sur des surfaces zinguees, a Taide d'une solution de 
traitement pouvant contenir un oxalate soluble, associe a des agents 
activateurs qui sont des acides carboxyliques, notamment des diacides courts. 

La concentration en acide' oxalique des solutions- de traitement decrites 
est inferieure a 7,5 g/l, soit 0,08 mole/litre, 

Le document EP 494 431 (KAWASAKI) enseigne que I'addition d'un acide 
carboxylique a des solutions de traitement de chromatation contenant de la 
silice collotdale permet d'ameliorer les proprietes des couches de conversion 
obtenues* sur des surfaces zinguees et/ou permet d'abaisser sensiblement la 
teneur en chrome de ces solutions. ' ' - 

Le poids de couche, ou grammage, resultant de ces differents traitements 
est tres variable suivant^robjectif principal poursuivi et peut aller de moins de 
1 g/m2 jusqu'a 8 g/rri^/ * , > _ 

Les differents traitements de Tart anterieur; tels que les traitements de 
chromatation, phosphatation et oxalatation, presentent un inconvenient majeur 
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qui est la toxicite de ces prpduits vis-a-yis des perspnnes et de Tenvironnement 
ep general. En outre. Jorsque ron soude par points des toles portant de telles 
couches de conversion, on cree des.emanations.de fumees toxiques. 

Uinvention a done pour but . d'offrir un traitement de conversion de 
surfaces metalliques avant leur mise en forme, ai I'aide d'un bain. exempt de 
composes nefastes pour Tenvironnement mais aussi permettant de deposer sur 
ces surfaces des couches de conversion plus efficaces pour proteger centre la 
corrosion et/ou pour ia prelubrification que celles qu'on obtient par les precedes 
de Tart anterieur. . 

Un autre objectif poursuivi par Tinyention est egalement de pouvoir 
appliquer un revetement organique avec une bonne adherence, notamment par 
cataphorese, sur une surface traitee selon Tinyention, apres qu'elle ait ete mise 
en forme et degraissee, ce qui suppose que la couche de conversion appliquee 
s'elimine facilement au moment de ce degraissage, ... ^ ^ 

A cet .effet, I'invention a pour objet un precede de traitemenj d'une 
surface metallique choisie parmi le zinc, le fer, Taiuminiurn, le.cuivre, le plomb, 

et leurs alliages ainsi que. les aciers . galvanises, aluminies, culvres, dans des 

..... . . 

conditions oxydantes .vis. a vis du metal, par mise en contact avec^un bain 
aqueux, organique ou hydrp-organique comprenant au moins un acide 
organique sous forme libre ou sous forme de sel, caracterise^en ce qu%4 
, . - ledit acide organique est un. acide monocarboxylique ou dicarboxylique 

aliphatique sature ou insature, 
» - led it acide organique est en solution et/ou en emulsion dans le bain a 

une concentration superieure a 0.1 mole/litre, . 
, Je pH du bain est acide. 

Uinvention a egalement pour objet Tutilisation dudit precede de traitement 
de surface pour la protection temporaire centre la corrosion de ladite surface 
metallique. • . = , * 

• Uinvention a en outre pour objet un precede, de fabrication d'une tele mise 
en forme presentant une surface metallique choisie parmi le zinc, le fer, 
raluminlum, le.cuivre, le plomb, et leurs alliages ainsi que les aciers galvanises, 
. aluminies, cuivres..dans lequel on effectue un traitement de surface de ladite 
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t6le selon rinvention, on huile ladite tole traitee, et on la met en forme. On 
prefere plus particulierement appliquer ce procede selon I'invention a une tole 
d'acier recouverte de zine ou d'alliage de zinc que Ton met ensuite en forme par 
emboutissage. . ' ^ . 

L'invention sera mieux comprise* a la lecture de la description qui va 
suivre, donnee a. litre d'exemple non limitatif, et en reference aux figures 
annexees sur lesquelles : 

- la figure t illustre revaluation du comportement a I'emboutissage de 
toles^non traitees selon rinvention et huilees (symbole ,0) et de toles traitees 
selon rinvention non huilees (symbole A) ou bien huilees (symbole □); elle 
represehte revolution de la force maximale d'emboutissage 'F max en fonction 
de la force de serre-flan Fs: - : " . ^ 

- la figure 2 represente revolution du grammage P de la couche de 
conversion obtenue selon rinvention, en fonction de la duree d'immersion Di 
dans une solution de carboxylatation, en utilisant un moyen chimique 
d'oxydation du zinc et les co-solvants suivants : 

" ' r§thanol (symbole +) - - , 

° ie n-propanol (symbole x), 

» le dimethyl sulfoxide (DMSO, symbole A), 

« la N-methyl-2-pyrrolidone (NMP, symbole □), : 

» le diabetone alcool (DAA, symbole o). ^ 

- la figure 3 cdncerne le mode de realisation du procede 'selon rinvention, 
dans lequel on utilise un moyen Blectrdchimique d'oxydation du zinc et 
represente, pour deux densites de courant differentes (symbole 0 = 10 mA/cm2 
- symbole A = 25 mA/cm^) revolution du grammage P de la couche de 
conversion obtenue en fonction de la duree d'immersion Dc dans la solution de 
carboxylatation. . ^ 

- la figure 4 illustre une ev'aluafion potentiometrique de la resistance a la 
corrosion aqueuse, en terme de resistance de polarisation Rp en fonction du 
temps d'irhmefsion dans Telectrolyte de mesure. pour les surfaces suivantes : 

• surface zinguee non traitee (« nue »), representee par les symboles +, 
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• surface zinguee traitee par carboxylatation selon rinyention sans post- 
, , . ^ Jraitement avec : ^ . , , . 

r . •\, ; - I'acide heptanoTque (symbole A), - • 

~ Tacide decanoique (symbole x), 
•5 - run rnelange d'acides heptanoTque et decapoique (syrnbole *), 

• surface zinguee traitee par carboxylatation avec Tacide heptanoTque, 
et avec post-traitement a Faide d'une solution contenant des terres 

' rares^: symbole □ pour Gd, symbole 0 pour Lu/ - 
Selon rinventioh, on depose t des couches, de conversion par 
10 carboxylatation de surfaces metalliques par mise en contact de la surface avec 
^un bain aqueux organique ou hydro-organique comprenant au moins un acide 
organique en solution ou en emulsion,- ,dans des conditions oxydantes vis a vis 
• ^ du metal. . • - • ^\ ^ . ^ 

* La presente invention utilise des acides aliphatiques monocarbp^liques 
15 ou dicarboxyliques, comportant eventuellement une ou plusieurs insatu^^tions, 
Les constantes d'acidite de ces acides etant de Tordre de 4,8r ,le pH 
naturel des bains sejon invention sera generalement inferieur a cette valeur. Si 
on souhaite abaisser le pH, '^on pourra acidifier le bain de traitement, par 
exemple a Taide d'acide nitrique. On pourra de meme augmenter le .pH^du bain 
20 en ajoutant de la soude, par exemple. Le bain acide utilise dans le traitement 
selon rinvention doit dans tous les cas presenter une valeur de pH comprise 
. entre 1 et 7, la limite haute permettant d*eviter la presence d'un hydroxyde 
mptaljique dans la couche de conversion. Quant a la valeur minimale du pH, 
' elle sera adaptee en fonction du m§tal de la surface afin d'assurer un depot 
25 ' satisfaisant de la couche de conversion. . 

. - , L'au moins un acide organique utilise selon rinvention est mis en solution 
ou en emulsion dans le bain a une concentration superieure a 0,1 mole/litre. 

Si la concentration en acide organique dans le bain de traitement est 
inferieure a 0,1 mole/litre, la Vitesse de formation de la couche de conversion a 
30 . baseide carboxylate rnetallique n'est plus sufTisante pour obtenir une couche de 
conversion efficace dans la duree impartie au traitement, 

Dans un mode de realisation prefere, les acides organiques aliphatiques 
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selon la presente invention, sont choisis parmi les acides monocarboxyliques 
satures comportant de 5 a - 16 atomes de carbone. ' On prefere plus 
particulierement I'acide hexanoTque, Tacide heptanoTque, I'acide octanoique, 
I'acide nonanoTque et Tacide decanoTque. ■ 

Dans un autre mode de realisation prefere, les acides organiques 
aliphatiques selon la presente invention, sont ehoisis parmi ^ les acides 
monocarboxyliques insature's comportant de 10 a 18 atomes de carbone. On 
prefere plus particulierement Tacide undecenoTque, Tacide oleique ou I'acide 
linoleique. 

Dans un autre mode de realisation prefere, les acides organiques 
aliphatiques selon la presente invention, sont ehoisis parmi les acides 
dicarboxyliques satures comportant de 4 a 12 atomes de carbone. On prefere 
■plus particulierement Tacide sebacique ou I'acide azelaTque. 

Dans un autre mode de realisation prefere, Tau moins un acide 
monocarboxylique aliphatique retenu est Tacide heptanoTque. 

Plus preferentiellement, le bain comprend, outre I'acide heptanoTque, de 
I'acide decanoTque ou de Taclde undecenoTque. 

Grace a rutilisation d'un melange d'acides organiques, tels que I'acide 
heptanoTque et Tacide decanoTque ou Tacide undecenoTque, on obtient une 
couche de conversion beaucoup plus dense et plus efficace pour proteger la 
^surface metallique centre la corrosion. 

Lies conditions oxydantes'^du bain de carboxylatation sont obtenues par 
les moyens "suivants ' v 

- soit par une addition dans le bain d'un agent chimique d'oxydation du 
metal adapte a sa nature, tel que le perborate tetrahydrate ou le peroxyde 

' d'hydrogene, * • 

- soit en faisant circuler un courant electrique entre la surface metallique 
prealabiement immergee dans le bain et au moins une contre-electrode 
6galement immergee.' - - : 

Dans le cas ou les conditions oxydantes vis a vis du zinc sont obtenues 
par addition.' dans le bain,- d'un agent chimique d'oxydation du zinc, on choisit 
de preference cet agent oxydant et/ou. accelerateur parmi le groupe 
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. .epmprenant le. perborate de sodium, les nitrites, le peroxyde^d'hydrogene, le 
. sulfate, d'hydroxylamine et la nitro-guanidine. 
... Les bains de conversion peuvent contenir, a titre facultatif : 

- des agents de regulation . de pH ou . agents tampons p^our reguler les 
:.r . . . : 5 conditions de formation de la couche de conyersiori sur la surface, 

. . - des additifs facilitent la rnise en oeuvre du traitement et la repartition du 
, . bain sur la surface a traiter, conime des agents tensio-actifs, 

. . ; \ - des additifs pgrmettant d'augmenter la duree de vie.du bain comme, par 
exemple, des agents chelatants pour retarder la precipitations d'autres 
10 : composes que ceux que Ton souhaite obtenir dans la couche de conversion, ou 
: . des agents. bactericides, et ' - • , . . . 

r " r • .-.des agents accelerateurs de traitement. , ... 

Le bain de traitement de conversion selon Tinvention peut egalement 
: _ comprendre un co-solvant tel que Tethanol, le propanol, le butanol, le DMSO, la 

15 NMP, le.diacetone alcool, les ethers de glycol, etc.... pu bien d'autres..apides 
. ^ , ; - . ; organiques ou mineraux. , . : 

Un resultat surprenant a ete obtenu lorsque le bain- de traitement de 
carboxylatation comprend en solution des ions de terres rares telle que. le 
:/ -gadolinium a Tetat d'oxydation +3 a. une concentration superieure ou egale a 

. ' 20 .1.10:? mole /litre, _ , . : 

La couche de conversion obtenue est alors composee de deux types de 
: '\ cristaux de composition et eventuellement de forme differentes et elle s'avere 
d'une efficacite encore accrue pour la tenue a la corrosion. 

De preference, la concentration en acides organiques dans le bain, les 
- . ^ . 25 conditions d'utilisation de ce bain et les conditions oxydantes vis a vis du metal 
sent adaptees pour obtenir sur la surface metallique une couche de 
' carboxylatation de grammage compris entre 1 et 6 g/m^. 
. ■ - - ^ D'autres avantages du precede de invention apparaitront a la lecture des 
exemples presentes ci-apres a titre non limitatif de la presente invention. 
> . . . 30 ' . 

MATERIELS pour obtenir les couches de conversion : 
'.1) .Caracteristiques des substrats testes 
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Tole d'iacier de-qualite ES (acier pour emboutissage) ou HES (acier pour 
emboutissage profond), micro-allie ou non, d'epaisseur comprise entre 0.7 et 
1,2 mm, nue ou revetue d'une couche de zinc d'epaisseur 10 pm environ, 
appliquee par electrodepdsition dans un bain a base de chlorures ou de 
sulfates, ou par galvanisation a chaud. — ; 
2) Composants des bains de traitement de conversion testes 

2.a - Solvant et co-solvant(s) 
. Les solutions de traitement testees sont generalement a base d'eau 
comme solvant principal et d'ethanol com'me cp-solvant ; 'le prppanol, le DMSO, 
la NMP ou le 4-hydroxy-4-methyl-2-pentanone (diacetone alcobi) ou d'autres 
solvants polaires au moins partiellement miscibles a Teau, peuvent egalement 
etre utilises comme co-solvants. 

2.b — Acide organique . ^ 

Pour les exemples illustrant Pinvention, il s'agit d'acide heptanoTque 
(abreviation : HC7, produit Aldrich. reference 25,873-3) et/ou d'acide 
decanoTque (abreviation : HC;^0' produit Rectapur, reference 20 243.298, 
cendres sulfuriques 0,1% maximum). 

2.C - Agent chimique d'oxydation du substrat 

Sauf indications contraires, on utilise comme agent chimique d'oxydation 
du zinc le perborate de. sodium tetrahydrate (NaBOa, 4 .H2O) a 2 g/l. Ueau 
oxygenee (ou peroxyde d'hydrogene H2O2) P^^t egalement etre employee. 
■ 2.d-pH : ; ^ 

Sauf indications contraires, les solutions sont utilisees a leur pH naturel 
acide ; les augmentations eventuelles de pH sont obtenues par addition de 
soude. ...... 

.2.e - Autres composants et additifs ... 

On pourra ajouter des cations metalliques : Cu2+, Co2+, Ni2+, Fe2+ , Zn^* , 
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. . ■ ^.i : 3) Mode operatoire standard de traitement par les bains de conversion 
. ■ " Tableau 1^ " • • - ' - • \ • • 



Ref. 


Etape 


. Composition du ba\n 


Temperature 


Temps de 
sejour 


1 


Degraissage 


Ridoline^^i ,8% + Ridosol™0,1 8% 


55°C 


240 s 


2 


Degraissage 


Ridoline™0,4% + RidosorM0,04% 


■ 55-°C 


240 s 


3 


Ringage 


Eau courante 


25°C 


90 s 


4 


Pre-traitement 
d'affinage 


Fixodine^" 50CF : 0.5 g/l 
dans eau permutee 


25°C 


60 s 


5 


Traitement de 
conversion 


variable , 


25''C 


variable 


6 


Rin^age 


Eau courante 


25°C 


60s 


7 


Sechage 


Air pulse 


80'C 


300 s 



5 La Ridoline™ est une solution aqueuse degraissante contenant des sels 

de m^taux alcalins. des* agents tensio-actifs e( de I'Viydroxyde de potas'sium. 

Le Ridosol™ est une base mouillante pour* degraissant" liquide 
comprenant un melange d'agents tensio-actifs. 

La Fixodine^" 50CF est un activateur (encore denomme gerhninateur) 
10 comprenant des composes a base de sels de metaux alcalins tels que des sels 
de titane. 

^ ."/..''■,• ■ . ' ■ * . ■ , . - 

- METHODES d'evaluation des couches de conversion obtenues : 

. ^ ' • ' 1) Grammage de la couche deposee ' * * ' 

15 Pour determiner le grammage, on dissout la couche de conversion formee 

siir une surface determinee, avec une solution complexante, la duree de 

^ ' trempage dans cette solution -etant adaptee pour obtenir une dissolution 
complete de la couche (de I'ordre d'une minute pour un couche realisee a partir 
d'HCy, a raison de 0,3 mg/cm^). 

20 Le grammage, exprihie en mg par cm j est evalue a partir de la 
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difference de poids entreTechantillon revetu et ce meme echantillon ayant subi 

!e traitement de dissolution,' ■ ' v 

' • La composition de cette solution de dissolution est la suivante : 

- sel disodique de I'acide Ethylene Di-amine TetrAcetique : 0,1 M 

.5 - MBT (mercaptobenzothiazole) ou BZT (benzotriazole) : 0.1 g/l. Ces 

composes limitent la dissolution du substrat metallique > 
Le pH de cette solution est ajuste a une valeur voisine de 8 par addition 
de soude, afin d'obtenir une complexation optimale du cation metallique. 

10 2) Resistance a la corrosion aqueuse 

Get essai consiste en une mesure potentiometrique periodique de la 
' resistance de polarisation Rp par un balayage en tension d une amplitude de 
+/- 10 mV autour du potentiel de corrosion Ecor.. 

Le dispositif utilise pour cette evaluation comporte, d'une maniere 
15 classique : 

- une cuve en polym§thacrylate de methyle. dont le fond est perce d'une 
, fenetre, et qui contient I'electrolyte aqueux standard ASTM D 1384-87. Get 

electrolyte comprend 148 mg/l de sulfate de sodium (Na2S04), 138 mg/l de 
bicarbonate de sodium (NaHCOs), et 165 mg/l de chlorure de sodium (NaCI) et 
20 presente un pH voisin de 8 ; 

- trois electrodes immergees dans I'electrolyte : une electrode de travail 
constituee par la surface metallique revetue de la couche de conversion a 
evaluer obstruant la fenetre du fond de la cellule, une electrode de reference au 
calomel sature (« ESC »), et une electrode de platine comme contre-electrode 

25 auxiliaire-; 

- un potientiostat de type Princeton™ 273 ou 263 connecte aux trois 
electrodes et pilote par un logiciel reference m352 de la Societe EG&G 
Princeton™.; , . ^ 

30 . 3) R esistance a la corrosion atmospherique selon la norme DIN 51 160 

Les echantillons de surface, metallique sont stockes dans un premier 
temps en atmosphere humide dans une enceinte humidotherme regulee selon 
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des cycles successifs, chaque cycle presentant les caracteristiques suivantes: 

- premiere partie : duree : 8 heures - 40''C ; 100% d'humidite relative ; 
.; , ; - deuxleme partie : duree i 16 heures - temperature et humidite ambiante ; 
■ . ^ Sauf indicationi contraire, la eolation consiste ensuite a comptabiiiser le 
5. nornbre de cycles a Tissue .-desquels on constate qu'au moins 10% de la 
surface. traitee est couverte de.rouille blanche. . 

4) Comportement au frottement 

Get essal consiste a mesurer le coefficient de frottement plan-plan en 
10 augmentant la pression de serrage Jusqu'a 80 MPa. 

. . Avant Tessai, les echantillons traites sont recouverts d'une huile 
Teferenceie 6130 de Ja Societe QUAKER, la quantite d'huile deposee etant de 
Tordre de 1 a 2 g/m^ par exemple. 

15 5) Comportement a Temboutissage 

Get essai consiste a realiser des emboutis complets a partir d'echantillons 
de flan de tole metallique ayant subie le traitement de conversion. Ainsi, avec 
un flan initial de diametre 64 mm, on realise un godet de diametre 32 mm et de 
profondeur 25 mm. ^ 

20 Sur le meme type de flan de tole dont on souhaite tester le traitement de 

surface, on evalue la force maximale d'emboutissage au dela de laquelle on 
assiste a une rupture du flan en cours d'emboutissage, pour une force de 
serrage des serre-flans predeterminee. On repere cette valeur maximale pour 
une serie de valeurs de force de serfage des serre-flans, de maniere a tracer, 

25 comme illustre a la figure 1, des courbes representant la variation de la force 
maximale d'emboutissage Fmax en fonction de la force de serre-flan. 

• * 6) Aptitude a la phosphatation apres degraissage de la couche 

Dans un premier temps, on degraisse la surface portant une couche de 
30 conversion selon le mode operatoire precise au Tableau 1 - etapes 1 et 2 du 3) 
"Mode operatoire standard de traitement par les bains de conversion" / Partie 
"MATER! ELS pour obtenir les couches de conversion" - afin d'eliminer la 
couche de conversion, puis on' effectue un traitement de phosphatation 
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Glassique sur* cette 'surface degraissee en lui appliquant une composition 
aqueuse conipreriant * * - - - ,^ 

- 2% en volume de Granodine 9580 M/CF • (melange phosphatant 
^contenant de 10 a 25% d'acide'phosphorique ainsi qu'une petite quantite 
d'acide fluorhydrique), ^ • ' \ 

- 0,7% en volume de Starter 958/CF (solution aqueusercontenant des sels 
de zinc en presence d'un leger exces d'acide nitrique), : 

- 0,04% en volume d'Intensifier N°1 (solution aqueuse de sels metalliques 
* en presence d'une petite quantite d'acide phosphorique), 

' - 0,5% en volume de Primaire M (solution aqueuse contenant de 
rhydroxyde sodium > 2%) pour reguler le pH,* 

- 0,05% en volume de Compensateur M (solution aqueuse a base de 
nitrite de soude, acceleratrice pour bain de phosphatation cristalline), 

• Conditions operatoires : 

- Eau demineralisee 

- Traitement au trempe 2 min. : ^ 

- Temperature = 55°C +A 2X 

• Controle du bain par analyse chimique : • 

Les analyses doivent se situer dans les fourchettes suivantes : 

- [Zn2"] = 0.9a 1,1 g/l 

- IMri^"] = 0;7 a 0.9 g/h - ^ 

- [Ni^"] = 0,18a0,25g/I . - . 

- [F ] = 0,25 a 0,35 g/l 

Dans' uh deuxieme ternps, on examine au microscope electronique la 
qualite de la couche de'phosphatation obtenue. 

; .7) Aptitude au revetement organique par cataphorese apres degraissage 
et phosphatation 

Dans un premier temps, on degraisse la surface traitee selon le mode 
operatoire precise au Tableau I - etapes 1 et 2 du 3) "Mode operatoire* 
standard de traitement par le^.bains de conversion" / Partie "MATERIELS pour 
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-'Obtenir les couches de conversion" ci-dessus afin d'eliminer la couche de 
conversion, puis on effeotue, sur cette surface degraissee, un traitement de 
-phosphatation selon le mode operatoire precise au. 6) ci-dessus.. Enfin on 
depose, d'une maniere classique, un revetement organique par cataphorese 
sur la surface phosphatee selon les conditions' suivantes (exemple de la 
formulation PPG 752 - 965 1 ) : ^ 

• Formula du bain de controle : ^ 

: - - 43,16 % en poids d'eau desionisee (10|jS maxi). 

- 48,18 % en poids de liant derive. des polyamine-urethanne, 

- 8,66 % en poids de pate (dispersion de pigments) pour peinture par 
electrodeposition cationique, : 

Avec : * ' : * ^ - 

• : - ' Extrait sec . ■ ;,\ : 

. pH 

Conductivite du melange 

• Conditions d'application : 

- Temperature du bain 

- Temps d'application 

- Rapport anode / cathode 

- Tension de travail 

- Etuvage nominal (T"* palier) 
Epaisseur visee 

Exemple 1 

. r: Get exemple. a pour but de determiner des conditions de traitement de 
carboxylatation selon Tinvention permettant d'obtenir, sur une surface de tole 
zinguee, une couche de conversion a la fois compacte et finement cristallisee. 

Oh precede a des traitement des surfaces zinguees de toles d'acier selon 
les etapes suivantes : 

- preparation de la surface a traiter, 

' - trempage de la surface p'reparee dans le bain de conversion, 

- sechage et observation de la couche de traitement obtenue. 



V =20-- 24% 
- =5,7a6.1 (a25X) . 
= 1 500 - 2000 mS (a 25°C) 

. =28a.35X 
= 120a 180s . • 
= 1 / 4 . , 

1 = 200- 320 V 

:= 15mina 175X 
= 1 8 a 24 pm 
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^ - * Le traitement de preparation initial est celui mentionne dans le tableau 1. 
dans les references successives 1 a 4. Le solvant du bain de conversion est un 
melange eau-ethanol dont on ajuste le ratio afin de solubiliser totalement Tacide 
organique ajoute. ^ 
5 Pour parvenir a determiner les conditions opfimales de traitement, on fait 

varier differents parametres. \ - \. \ - . ■ - 

1.1. pH ^ . . . , 

On fait varier le pH at on constate que plus il est eleve, plus la couche de 
conversion apparait mal cristallisee. En outre, un pH trop eleve risque 
10 d'entraTner des precipitations parasites d'hydrdxyde metallique. C'est pourquoi 
on se limite dans la pratique a un pH acide, compris entre 1 et 7. La valeur 
minimale du pH sera adaptee en fonction du metal de la surface afin d'assurer 
un depot satisfaisant de la couche de conversion. Ainsi, dans le cas du zinc, le 
traitement sera effectue de preference a un pH compris entre 4 et 6. 
15 1 .2. Temperature du bain 

On fait varier la temperature du bain entre 20 et 80°C et on observe que 
Taugmentation de la temperature accelere la Vitesse de'^depot. 

1.3. Concentration de Tacide organique ou du sel correspondan t 

On fait varier la concentration de I'acide organique et Ton constate que la 
20 plage de concentrations doit etre comprise entre 0,1 et 1,5 M. En effet, comme 
on I'a vu precedemment, si la concentration, est inferieure a 0,1 M, la vitesse de 
formation de la couche de conversion a base de carboxylate metallique n'est 
plus -suffisante pour obtenir. une cpuphe de conversion efficace dans la duree 
-impartie au traitement. Une concentration superieure a 1 ,5 M n'est pas possible 
25 en raison de la limite de solubilite de Tacide organique voisine de 1,4 - 1,5M. 

Lorsque Ton utilise I'acide ou les acides organiques sous forme de sets, 
on emploie de preference/des^chlorures. des nitrates ou des sulfates a une 
concentration inferieure ou egale a 3 g/l.: — , 

1 .4. Longueur n de la chaine carbonee^de Tacide organique 

30 ' " On fait varier la longueur de la chaTne carbonee et on constate que plus ia 
chame carbonee de I'acide aliphatique est longue (n eleve), plus les cristaux de 
la-couche sorit fins et plus, dans des conditions equivalentes de traitement, le 
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;Ppids de la couche de conversion est eleyee : de environ ,1 ,5 fois plus eleve par 
exemple quand n passe de la valeurZa la valeur 10: . , 
i En outre, la-compacite de la couche de conversion augmente elle-aussi 

avec la longueur de la chame aliphatique de Tacide carboxylique utilise, ainsi 
5 que la. resistance a la corrosion apportee parcette couche. 
1.5. Nature et concentration des agents oxydants 

On utilise differents oxydants. tels que Toxygene dissous (O2), les nitrites 
* r ' ; " (N02i),.le peroxyde d'hydrpgene (H2O2) ou les perborates (BO3'). On constate 
, . que la presence d'oxydant ou d'agent accelerateur a un effet favorable sur la 
, , , . 10 . compacite de la couche de conversion. 

.* ^ ♦ 1 .6. Puree d'immersion dans le bain ou duree du traitement 
.V, ^ ; > : - . ; .On immerge queiques minutes la surface zinguee:a traiter dans un bain 
^ ^ , . presentant les caracteristiques suivantes , . 
, > - ratio eau/alcool : 1 ; . , . 

15 - n = 7 (acide heptanoique), [HC7] = 50 g/l. . .^^ 

- * . - agent oxydant : perborate de sodium NaBOg, 4 H2O : 2 g/l ; ] , 

-pH«4.7..- ... . . , 

On fait varier la dur^e du traitement et on observe le grammage,de la 
. , couche de. carboxylatation obtenue : 

20 tableau II • ; . . \ - 



Temps d'immersion (min.) 


0.5 


3 


5 


10 


Grammage (g/m^) 


1 


2.4 


3,1 


3,2 



On constate que Taugmentation du temps d'immersion dans le bain est 
favorable a la compacite de la couche. 



25 - Exemple 2 - Comparaison avec Tart anterieur 

On procede parallelement aux traitements suivants de flans de la meme 
tole zinguee dans les conditions indiquees ci-apres. 

1. Tole phospbatee portant une couche dont le grammage est de I'ordre de 
. ^ queiques g / m^ , r . 

30, : . . On- procede jau traitement de phosphatation classique sur surface 
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degraissee selon les conditions de bain precisees au 6) (Aptitude a la 
phosphatation apres degraissage de la couche), 
' 2. tole pre-phosphatee pdrtantune couche dont le grammage est de I'ordre de 
1 g/m' 

5 On precede au traitement de pre-phosphatation sur surface degraissee 

selon les conditions suivantes : 

- bain de-conversion compose d'acide phosphorique; de Mn et de Ni 
(fornriulation Chemetall VP 101 18, par exemple) 

- sechage a 200^C. * 

10 - grammage = 1,1a1,5g/m^. 

* 3.' Tole bxalatee selon FR 2 465 008 : on^procede selon le mode operatoire 
decrit dans Texemple' 4 de ce document a Taide d'une solution de traitement 
contenant un fluorure complexe et un oxalate. 

4. Tole carboxylatee selon WO 95/21 177 : on precede selon le mode operatoire 
15 :decrit dans Texemple 1 de ce document a i'aide d'une solution de traitement 
. contenant de Tacide gallique et du 3-glycidoxypropyl-trirriethoxy-silane. 

. En procedant .aux evaluations des differents types de couches de 
conversion comme defini ci-dessus aux points 3, 4, 5, 6 et 7 du paragraphe 
20 Methodes, on obtient les resultats suivants : 
2.1. Tenue a la corrosion atmospherique 



. EchantiJIon teste 


Nombre de 
cycles 


Tole zing uee_sans_traitement-de-conversion_- huile-QUA^ 


iO 


Tole pre-prephosphatee - non huiiee 


20 


Tole oxalatee selon FR 2 465 008 


4 


Tole carboxylatee selon W095/2 1 277 


7 


Tole traitee selon I'lnventlon (avec HC7): 1 min - non hullee 


23 


Tole traitee selon I'invention (avec HC7); 2 min - non huiiee 


24 


Tole traitee selon I'invention (avec HC7): 2 min + ringage - non huiiee 


• 27 


Tole traitee selon I'invention (avec HC7): 5 min - non huiiee 


25 
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On voit que. le ,traitement .selpn I'invention, apporte .^une meilleure 
resistance a la corrosion, atmospherique que les traitements de Tart anterieur. 

2.2. Comportement au frottennent 



Type de.traitement 


Grammage 


, Coefficient de 


Commentaires 


avant huilage . , 




frottement 








max. 


min. 


moyen 




Aucun 


0 






0,13 


Fort broutage croissant 












avec pression serrage 


Prephosphatation. 


; 1,5 


0,19 


.0,1.7 


-0,11. 


Pas de broutage 


FR 2 465 008 








0;1 1 . 


Peu de.broutage 


W095/21277 








0,12 


Broutage mo^en 


Invention : HC7 


1.2 


0,09 


0,05 


-0,07 


Tres peu .de Jlroutage 


Invention : HC7 


5 


0,09 


0,04 


0,05 


Pas de brout&ge 


Invention : HC^q 


5 


0,09 


0.04 


0,05 


Pas de broutage 



- • • -• - • - ' . 

Les traitements de conversion selon ['invention realises avant huilage 
- ■■ • . ■ . 

permettent done d'eliminer !e broutage et on observe alors une decroissance 

10 continue du coefficient de frottement lorsque la pression de serrage augmente. 

Oh constate egalement que le traitement selon Tinvention permet d'obtenir 

des coefficients de frottements netteirient ameliores par rapport au traitement 

/ de pre-phosphatation. '\ ' * ' 



15 ' 2.3. Comportement a Temboutissage , 
La figure 1 illustre les resultats obtenus : 

- d'une part sur les toles carboxylatees (duree : 5 min.) selon I'invention : 
courbe reperee par les symboles A sans huilage complemeritaire et par les 
symboles □ avec huilage compl6mentaire a Taide de Thuile referencee 6130 de 

20 la Soclete QUAKER ; . ' 
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- d'autre f3art sur les merries, toles «non traitees : exemple comparatif 
represente par la courbe reperee par les symboies 0. . 

D'une fagon generale, plus les eourbes obtenues sont basses et peu 
inclinees, plus le comportement a remboutissage est bon. ' 
5 On voit done que Tinvention ameliore tres sensiblement le comportement 

a remboutissage. v . • 

On 'deduit de ces trois series d*essais que le traitement de conversion 
seloh rinvention peut remplacer avantageusement le traitement classique de 
pre-phosphatation, d'autant plus qu'il evite les problemes de pollution poses par 
10 I'emploi des phosphates. - * 

' : r. : Exemple 3,^- Aptitude a la mise en peinture 

Les surfaces metalliques soumises au traitement de conversion selon 
rinvention trouvent leur principale utilisation dans le domaine de rautomobile. II 
15 importe done de verifier que ces surfaces, une fois revetues, sont compatibles 
avee les precedes habituellement utilises dans Tindustrie pour la mise en 
- jDeinture des toles metalliques, en particulier des toles zinguees. 

' ' 3.1. Aptitude a la degraissabilite ; 

20 ' La mise en forme par emboutissage necessite generalement qu'on huile 

Ta surface' metallique, ce qui impose, lorsque Ton souhaite proceder ensuite a 
d'autres operations comme une mise en peinture ou <un emaillage, d'eliminer 
toute trace d'huile de cette surface et, par la meme occasion, d'eliminer 
Teventuelle couche de conversion formee avant mise en forme. On precede a 

25 cet effet a un traitement de degraissage, pour la reussite duquel il importe que 
la couche de conversion s'elimine facilement. II est done important de verifier 
que la couche de con>>ersion seldn rinvention est aisement degraissable. 

Dans un premier temps, on effectue un degraissage alcalin de la surface 
metallique portant une couche de conversion dans les conditions precisees au 

30 Tableau I - etapes 1 et 2 du 3) "Mode operatoire standard de traitement par les 
bains de conversion" / "Partie MATERIELS pour obtenir les couches de 
conversion". 
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, Dans un deuxieme tempSjiOn observe la surface des echantillons traites 
puis degraisses.pour voir si la couche de conversion a.disparu. , 
; On constate la disparltion complete de la couche de carboxylatation selon 
rinvention. : - • 



3.2. Aptitude a la phosphatation apres degraissage 

Ori procede suivant le mode operatoire defini au point 6) des methodes en 
, .traitant les deux faces de Techantillon selon. rinvention. a savojr la face d'acier 
. nu et la face zinguee, et on observe :.que la couche de conversion obtenue 
10 presente un aspect couvrant 

3.3. Aptitude au revetement : organique - par cataphorese apres 
. degraissage et phosphatation 

• . : L'observation des echantillons traites selon rinvention, ajglegraisses, 
15 - phosphates puis revetus, ne revele aucun defaut partipulier. ..^^-z 

* ' ' ■ ' . * ■ • .' ' 

Example 4 - Incidence du co-solvant et du temps d'immersion sur le grammage ;^ ^.^^ 
de la couche de conversion 



On procede comme decrit aux paragraphes Materlels et Methodes, en 
20 utilisant de Tacide heptanoYque a une concentration de 0,38 mole/litre: 

Avant Tapplication du .traitement de conversion, on applique un 
pretraitement d'affinage. . ^ 

I : Comme represents en figure 2, on evalue le grammage de la couche de 
conversion obtenue en fonction du temps d'immersion du flan de tole a traiter 
25 dans la solution selon rinvention, pour differentes compositions de splvants ( % 
en volume) : 

: . ' • • Gas 1 : 62% eau, '38% ethanol (symbole +) 

^» Gas 2 : 61% eau, 39% 1-propanol (symbole x), 
. Gas 3 : 43% eau, 57% DMSO (symbole A), , ^ 
30 • Gas 4 : 56% eau, 44% NMP (symbole □), 

• Gas 5 : 60% eau, 40% diacetone alcool (symbole o). 
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* ^Les melanges * ci-dessus sbnt optimises pour solubiliser au maximum 
• Tacide heptanoTque a plus de 95%. > - . * ' 

* ' On peut deduire des courbes bbtenues que : ' - - * — 

- las profils de croissance de la couche de conversion sont simiiaires dans 
'5- les cas 1, 4 et.5. ^ - ' - 

- pour des temps dlmmersion inferieurs a 180 s, la vitesse de croissance 
de la couche est plus faible dans les cas 2 et 3 que dans les cas 1 . 4 et 5. 

A partir d'observations au microscope electronique a balayage, on 
: constate que les morphologies des cristaux des couches sont identiques : 
10 - apres 30 s de traitement dans les cas 1 , 4 et 5,' 

' - apres 300 sde traitement dans les cas 1, 3 et 4. • 
' * • D'autres co-solvants pourraient etre envisages polir mettre en ceuvre 
rinventioh, notamment des solvants amides comme le N-methylformamide, le 
N-N-dimethylformamide ou des solvants sulfones comme le tetramethylsulfone. 

15 

- - Exemple 5 ■ Emulsion dans la solution de traitement de conversion 

Pour eviter Temploi de solvants qui peu vent poser des problemes de 
securite, on peut obtenir les solutions de traitement fortement concentrees en 
acide organique selon ('invention a I'aide d'agents tensio-actifs adaptes. 
20 ■ Grace a 1% en volume de produit FORAFAC 1033 D de ATOFINA qui est 

' ' ' un tensioactif anionique perfluore a 30 % dans Teau, de la famille de Tacide 

• perfluoroalkylsulfonique.' on prepare une emulsion contenant 50 g/l d'acide 
heptanoTque et 2 g/l de perborate. : de sodium tetrahydrate. Uemulsion ne 
contient aucun autre solvant que I'eau et, gr§ce a Tagent tensio-actif, 

25 Vensemble de Tacide est en emulsion et/ou solution dans Teau. - ^ 

On prepare deux solutions de traitement se differenciant par le pH : Tune 
a pH naturel = 4, Tautre a pH ajuste a environ 4,7 par addition de soude. 

On precede selon -le rhode operatoire du paragraphe Methodes en 
trempant pendant cinq minutes des echantillohs de toles identiques a ceux de 
30 rexemple'3 dans Tune ou Tautre solution de traitement, puis on rince et on 
' seche la surface traitee. : ^ - . , . - 

D'apres les obsen/atiohs realisees sur les surfaces traitees : 
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r ; - a pHi« 4, . on obtient; un depot de. carboxylatation de 0,3 mg/cm^ 
comparable a ceux obtenus dans > Texemple 4 pour la meme duree 
d'immerslon ; le depot semble contenir des traces de I'agent tensio-actif, ce qui 

.- montre que cet agent n'est pas passif vis a vis de la reaction de precipitation ; 

5 - a pH =^ 4.7, le grammage obtenu est un peu plus faible (- 30% environ) 

mais la morphologie du depot est comparable a celles obtenues dans I'exemple 
-4 ; le depot ne cqntient plus de traces d'agent tensio-actif; , - 

' Exemple 6 - Carboxylatation sous oxydation electrochimique du substrat 
10 II s'agit ici de produire les cations metalliques issus de la surface 

metallique par yoie electrochimique. Le substrat qui est ici une tole zinguee est 
. soumis a un potentiel et a un courant anodique par immersion de la tple 
. 7 zinguee dans la solution de traitement entre deux plaques de titane reliees 

. electriquement et au meme potentiel. 4^ 
15 Comme solution de traitement. on utilise une solution 50%s eau / 50% , 

' ethano! contenant 0,38 mole/litre d'acide heptanoTque et dont le pH^st compris ...4^:.^ 
• entre 3,2*et 4,7 selon la quantite de spude ajoutee. . ^ , - \ , 

On applique le mode operatoire decrit au point 3) du paragraphe „ vV^-.^ 
Materiels; on applique le traitement de conversion selon Tinvention en trempant . ^ I 
20. rechantillon de tole dans la solution de traitement ,et en faisant^passer un . 
: : . courant eiectrique entre la tole immergee et les plaques. de titane. On precede . 
^ sous J des densites de courants de 10 et de 25 mA/cm^ pour des durees de 
traitement de 1, 3. 5 et 10. secondes. - 
' ^ La figure 3 represente les resultats obtenus. en termes de gramniage, le 
25 symbole □ representant la courbe obtenue avec une densite de courant de 
10 mA/cm2 et le symbole A representant la courbe obtenue avec une densite 
-» ' de courant de 25 mA/cm^. . 

Selon ces resultats et d'apres les observations realisees sur les surfaces 
traitees, on constate que les couches de conversion obtenues apr^s 1 a 10 
30 . secondes presentent des densites surfaciques, des morphologies et des 
cristallisations comparables a celles qu'on obtient par oxydation chimique apres 
60 a 300 secondes. Ce mode d-application du traitement selon ^invention 
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permet d'ameliorer d'au moins un facteur 10 voire 100 la Vitesse de formation 
de la couche de conversion et est done particulierement avantageux. 

Ces constatations sont confirmees par les resultats d'essais de tenue a la 
corrosion atmospherique d'echantillons traites sous une densite de courant de 
5 25 mA/cm2 et rassembles au tableau III : ^ ^ 



" Duree de traitement en s. 


1 


3 


5 


10 


Nombre de cycles 


2 


5 


30 


30 



- Example 7 - Melange d'acide heptanoTque et d'acide decanoTque 
10 . , . On precede cornme dans I'exemple 4, en remplagant Tacide heptanoTque 
a 0,38 mole/litre par un melange 80/20 (cas A) ou 50/50 (cas B) d'acide 
heptanoYque (abreviation : HC7) et d'acide decanoYque (abreviation : HC-jo), la 
duree d'immersion etant de 5 minutes. 

On evalue la resistance a la corrosion atmospherique des echantillons 
.1 5 pbtenus selon le test du paragraphe Methodes. 

Tableau IV 



Composition du melange 


Grammage 


Nombre de 


d'acides en % 


(mg/cm^) 


cycles 


• HC7 ; 


HC10 






• . .100 : 


0 . .. 


0,3a : 


4 25 ., 


' . 80. 


'20 i y 


0,30 


50 


50 • 


50 : 


0,32 


50 ; 


0- 


100 


0,45 . 


• 50* 



• * a noter la presence apres 5 cycles de taches non attribuables a 
la rouille blanche.^ . ^ 

* On evalue ensuite la resistance s la corrosion aqueuse par des mesures 
20 de reisistances de polarisation dont les resultats sont presentes en figure 4 sur 
laquelle ^ - . . - ^ 

• la surface zinguee non traitee est representee par les symboles +, 

• la surface zinguee traitee selon Tinvention sans post-traitement avec : 



1 er depot 

24 

— ^ ^ • - ; Tacide heptanoTque est representee par les synnboles A, 

• - Tacide decanoTque est representee par les symboles x, 
• \ . - - un melange d'acides -heptanoTque et decanoTque dans un 

* ' rapport HC7/HC10 egal a 80/20 en mole est representee par 
5 les symboles *. , 

Les autres courbes de la figure 4 seront exploitees plus loin. 
On constate en comparant ces trois courbes que le melange d'acides 
heptanoTque et decanoTque presente une tenue a la corrosion aqueuse 
amelioree par rapport aux acides heptanoTque ou decanoTque utilises seuls. 
10 Des observations effectuees sur les depots obtenus permettent de voir 

que le depot correspondant a la solution du cas B (50/50) a une morphologie 
* tres differente de celle que Ton obtient avec un seul des acides heptanoTque ou 
decanoTque. La couche de conversion bbtenue avec ce melange d'acide 
semble beaucoup plus dense, ce qui expliquerait Tamelioration de la resistance 
15 a la corrosion aqueuse. Cet effet est encorie plus marque dans le cas A?(80/20). 
Des diffractogrammes RX de la couche obtenue dans ces deux cas mettent en 
evidence non seulement la presence de decanoate de zinc mais aussi celle 
d'une espece mixte. . 

20 Exemple 8 - Post-traitements ' .r . 

II est,courant d'effectuer un post-traitement pour ameliorer les proprietes 
d'une couche de conversion et les presents inventeurs ont done cherche a 
determiner le type de post-traitement le plus adapte pour les substrats portant 

; une couche de conversion selon {'invention. 

25 ' On traite une tole zingu^e par trempage pendant cinq minutes dans une 
solution eau/ethanol a 50/50 contenant 0,38 mole/litre d'acide heptanoTque et 
2 g/l de perborate de sodium hydrate. 
' . • : : - ' Le post-traitement est ensuite effectue par trempage dans une solution de 
post-traitement, dont les caracteristiques sont recapitulees au tableau V 

30 pendant 60 secondes. avant le ringage final du mode operatoire decrit au point 

; 3 du paragraphe Materiels. . . - - 
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Tableau V - Solutions de post-tfaitement 



Essai 


Ref.. 


Societe . 


Composition 


Concentration 


pH 


■ .Si(1) . 


44.016-7 


ALDRICH 


3 -g lycod oxyp ropy 1- 
trimethoxysilane 


5g/l 


4.7 


•• Ti 


30,838.2 


FLUKA 


K2TiF6 


3,7 g/l 


3.4 


Gd"l 


19914- 
0250 


ACROS 


Gd(N03)3. 5 H2O 


.. 0,01 M 

1. 


4.7 


Lu'H 






Lu(N03)3 


0.01 M 


4.7 



(1)solu 



ion comprenant 10% de methanol en poids 



Une fois le post-traitement realise, on observe et/ou on analyse la surface 
5 traitee des echantillons et on procede a une evaluation potentiometrique de la 
resistance a la corrosion aqueuse selon le point 2 du paragraphe Materiels. 

On constate que le post-traitement Ti n'a aucune incidence mais que le 
post-traitement Si permet d'ameliorer legerement la resistance a la corrosion, 
apparemment sans modification morphologiqlie de la couche de conversion. 
10 ' Dans le cas des solutions de post-traitement contenaht des terres rares 
' au degre d'oxydation 3 (Gd^*^ Lu'"), testees a la meme concentration et au 
meme pH, on observe un depot de terres rares sur la couche de conversion, 
mais I'effet de ce depot sur la resistance de polarisation Rp est different selon la 
nature du lanthanide, comme I'illustre la figure 4 : effet significatlf dans le cas 
15 ' de Lu^", effet tres important dans le cas de Gd**'. 

En conclusion, parmi les solutions de post-traitement evaluees, c'est la 
sdlutibn de Gd^l^ qui seni6le avoir ia plus forte incidence sur la morphologie de 
la couche de carboxylatation et sur Ja resistance a la corrosion aqueuse qu'elle 
apporte; Elle permet en outre d'augmenter la resistance, a la corrosion 
20 * atmospherique car on observe une amelioration d'environ 10 cycles lors des 
essais en humidotherme realises. 



Exemple 9 - Addition d1ons gadojinium dans la solution de traitement 

Au point 2 e) du paragraphe Materiels, on indique que d'autres 
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composants ou additifs peuvent etre. jntroduits dans la solution de 
carboxylatation selon rinvention. Dans Texemple precedent, on^a evalue Teffet 
de certains composes au niveau d*une operation de post-traitement et on va 
maintenant evaluer Teffet de ces memes composes au niveau du traitement lui- 
meme, en utilisant ces composes comme additif dans la solution de conversion. 

Le traitement selon invention est effectue par trempage pendant cinq 
minutes dansv.une solution eau/ethanol a 50/50 contenant 0,38 mole/litre 
d'acide heptano'ique. 2 g/l de perborate de sodium hydrate, et Tun des additifs 
cite au tableau Vl. le pH pouvant etre ajuste par addition d'acide nitrique. 

On applique le mode operatoire decrit au point 3 du paragraphe Materiels 
sans effectuer de post-traitement. 

Tableau VI - Additifs de traitement ' • ^ 



. ; Essai 


Ref. 


Societe 


Composition 


Concentration 


pH 


Si(1) 


44,016-7 


ALDRICH 


3-glycodoxypropyl- 
trim^thoxysilane : 


5 glU. 


4.8 


Ti 


30.838.2 


FLUKA 


KgTiFe 


, .3,7 g/l 


4.5 


Gd"' 


19914-0250 


ACROS 


Gd(N03)3.5 H2O . 


0,01 M. 


3.5 


Gd'H 


idem 


idem 


idem 


0,01 M , 


4,7 



(1) solution comprenant 10% de methanol en poids ; 



' ' Apres observation et analyse de la surface traitee des echantlllons, on 
constate que le cas Ti a un effet negatif sur la reaction de carboxylatation, 
tandis' que les cas Si et GdlH a pH=4,7 ne pemriettent pas d'observer de 
difference par rapport'a urfe carboxylatation sans additifs. 

Par centre, le cas Gd^" a pH=3,5 donne une couche de conversion 
composee de deux types de cristaux de composition et probablement de 
formes differentes. On obsen/e I'apparition de cette structure pour un pH 
superieur a 4. En effectuant des mesures de polarisation selon le point 2 du 
paragraphe Methodes, on obtient des valeurs de Rp environ 5 fois superieures 
a xelles qu'on obtient sur Techantillon standard obtenu par traitement de 
carboxylatation sans additif. 
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REVENDICATIONS . . 

1, Procede de traitement avant mise en forme d'une surface metallique choisie 
parmi le zinc, le fer, raluminium, le cuivre, le plomb, et leurs alliages ainsi 
que les aciers galvanises, aluminies, cuivres, dans des conditions 

' oxydantes vis a vis du metal, par mise en contact avec un bain aqueux, 
organique ou hydro-orgahique comprenant au moins un acide organique 
sous forrhe libre ou sous forme de sel, caracterise en ce que=: 

- ledit acide organique est un acide monocarboxylique ou dicarboxylique 
aliphatique sature ou insature, 

*- ledit acide organique est en solution et/ou en emulsion dans le bain a 
une concentration superieure a 0,1 mole/litre, - - 

- le pH du bain est acide. 

2. Procede selon la revendication 1 dans lequel ledit acide organique est 
choisi parmi les acides monocarboxyliques satures comportant de 5 a 16 
atomes de carbone. - 

3; Procede selon la revendication 1 dans lequel ledit acide organique est 
choisi parmi les acides monocarboxyliques insatures comportant de 10 a 18 
atomes de carbone. 

4. Procede selon la revendication 1 dans lequel ledit acide organique est 
choisi parmi les acides dicarboxyliques satures comportant de 4 a 12 
atomes de carbone. ! * 

5. Procede selon la revendication ,2 dans lequel ledit acide organique est 
choisi parmi Tacide hexanoTque, Tacide heptanoique, Tacide octanoTque, 
Tacide nonanoTque et Facide decanoTque. 

6. Procede selon la revendication 3 dans lequel ledit acide organique 
monocarboxylique insature est Tacide undecenoTque, Tacide oleique ou 
I'acide linoleique: ' 

7. Procede selon la revendication 4 dans lequel ledit acide organique 
dicarboxylique sature est I'acide sebacique'ou Tacide azelaique. 

8. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que ledit acide 
organique est Tacide fieptanoique. 
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9. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que le bain comprend, 
outre Tacide heptanoTque, de Tacide decanoTque ou de Tacide 

. - undecenoTque. 

10. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterise en ce 
que ledit bain comprend en outre, des cations multivalents a I'etat 
d'oxydation + 3, choisis parmi les terres rares a une concentration 
§uperieure ou egale a 1.10-3 mole/litre, le pH du bain etant superieur a 4. 

11. Procede selon la revendication 10, .caracterise en. ce que ledit cation 

- multivalent est le gadolinium. , , 

12. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, caracterise en 

- ce que lesdites conditions oxydantes sont obtenues- par addition, dans le 
bain, d'un agent chimique adapte au metal a^traiter. . 

13. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, caracterise en 
ce que. lesdites conditions oxydantes sont obtenues en faisant circuler un 
courantelectrique entre ladite surface prealablement immergee dang^le bain 
et au moins une contre-electrode egalement immergee. 

14. Procede selon Tune quelconque des revendications 1a 13, caracterise en 
ce que la concentration en acides organiques dans le bain, les cpoditions 
d'utilisation dudit bain et les conditions oxydaptes vis a vis du metaj^a traiter 
sont adaptees pour obtenir sur ladite surface metaliique une co,uche de 

• • carboxylatation de grammage compris entre 1 et 6 g/m^. 

15. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, caracterise en 
' ce que Ton procede a Tissue du traitement de ladite surface a un post- 
. ; traitement a Taide d'un bain contenant des cations multivalents a Tetat 

d'oxydation + 3, choisis parmi les terres rares a une concentration 

superieure ou egale a 1 .10"^ mole/litre. 
.16. Utilisation du procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 15 

pour la protection temporaire contre la corrosion de ladite surface 

metaliique. - . 

11. Procede de fabrication d'une tole mise en forme presentant une surface 

metaliique choisie parmi le zinc, le fer, Taluminium. le cuivre, le plomb, et 

leurs alliages ainsi que les aciers galvanises, ^aluminies, cuivres, dans lequel 
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9. Procede selori la revendication 8, caracterise en ce que le bain comprend. 
outre I'acide heptanoique, de I'acide decanoi^ue ou de I'acide 
undecenoique. " ' J 

10. Procede selon Tune quelconque des fevendications 1 a 9, caracterise en ce 
que le bain aqueux organique ou hydro-organique comprend un co-solvant 
choisi parmi I'ethanol, le n-propanol. le dim^thylsulfoxyde. la N-methyl-2- 
pyrrolidone ou la 4-hydroxy-4-methyl-2-pentanone (diacetone alcool). 

11. Procede selon la revendication 10. caracterise en ce que le co-solvant est la 
4-hydroxy-4-methyl-2-pentanone (diacetone alcool). 

12. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, caracterise en 
ce que ledit bain comprend en outre des cations multivalents a I'etat 
d'oxydation + 3, choisis parmi les terres rares a une concentration 
superieure ou egale ^1.10-3 mole/litre, le pH du bain etant sup6rieur a 4. 

13. Procede selon la revendication 12. caracterise en ce que ledit cation 
multivalent est le gadolinium. 

14. Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 13, caracterise en 
ce que lesdites conditions oxydantes sont obtenues par addition, dans le 
bain, d'un agent chimique adapte au metal a traiter. 

15. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 ^ 13, caracterise en 
ce que lesdites conditions oxydantes sont obtenues en faisant circuler un 
courant electrique entre ladite surface prealablement immergee dans le bain 
et au moins une contre-electrode egalement immerg6e. 

16. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 15, caract6ris6 en 
ce que la concentration en acides organiques dans le bain, les conditions 
d'utilisation dudit bain et les conditions oxydantes vis a vis du metal a traiter 
sont adaptees pour obtenir sur ladite surface metallique une couche de 
carboxylatation de grammage compris entre 1 et 6 g/m^ 

17. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 16, caracterise en 
ce que Ton procede a Tissue du traitement de ladite surface a un post- 
traitement a Taide d'un bain contenant des cations multivalents a I'etat 
d'oxydation + 3, choisis parmi les terres rares a une concentration 
superieure ou egale a 1.10-3 mole/litre. 
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^ on. effectue un traitement de surface de ladite tole selon Tune quelconque 
des revendications 1 a 15, on huile ladite tole traitee, et on la met en forme. 
18. Precede selon la revendication 17, caracterise en ce que ladite tole est en 
acier recouvert de zinc ou d'un alliage du zinc et en ce qu'on la met en 
forme par emboutissage. 
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18. Utilisation du precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 17 
pour la protection temporaire contra la corrosion de ladite surface 
metallique. 

19. Procede de. fabrication d'une tole mise en forme presentant une surface 
metallique choisie parmi le zinc, le fer. raluminium, le cuivre, le plomb. et 
leurs alliages ainsi que les aciers galvanises, aluminies, cuivres. dans lequel 
on effectue un traitement de surface de ladite tole seloh Tune quelconque 
des revendications 1 a 17, on huile ladite tole traitee, et on la met en forme. 

20. Precede selon la revendication 19, caracterise en ce que ladite tole est en 
acier recouvert de zinc ou d'un alliage du zinc et en ce qu'on la met en 
forme par emboutissage. 
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